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Description 



La presente invention concerne de nouvelles compositions de caoutchouc a base de silice precipitee destinees a 
la fabrication d enveloppes de pneumatiques routiers ayant une resistance au roulement amelioree 

ZTJLn!!!,V^ n0mi f 8 de ^ rant St ' a n6c6SSit6 de prot69er ''environnement sort devenues une priorite, il 
£L f 68 P °L ym6reS P0886Clan, * b0nn6S pr0pri6,6s et une hysterese aussi faibie 

h h depouvoir les mettre en oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabri- 
cation de divers produits sem.-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tels que par exemple 
des sous-couches, des gommes de calandrage ou de flancs ou des bandes de roulement et obtenir des pneumatiques 
routiere (v6lo. moto. tourisme. poids-lourd) aux proprietes ameliorees. notamment possedant une resistance au roule- 
merit reduite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont ete proposees consistant notamment a modifier entre 
auties la nature des polymeres et copolymers dieniques en fin de polymerisation au moyen d'agents de couplage ou 
d etoilage ou de fonctionnalisation. Toutes ces solutions se sort essentiellement concertrees sur ('utilisation des poly- 
meres ™df'6s avec du noir de carbone comme charge renforcante dans le but d'obtenir une bonne interaction entre 

rtmir f- m f ,i e r° ,r d6 ° arb0ne - °" d ' une mani6re S^rale. que pour obtenir les proprietes de renfor- 
cement opt.males conferees par une charge, II convient que cette derniere soit presente dans la matrice elastomere 

o?h 7h * 80lt 3 ' a foiS ' a P ' US ,inement divis6e possible et r6 P artie de la la plus homogene pos 
stole. Or. de telles conditions ne peuvent Stre realis6es que dans la mesure oil. d'une part, la charge presente une ties 
bonne aptitude a s.ncorporer dans la matrice lors du melange avec Pelastomere et a se desagreger ou se desagglo- 
m6rer, et se Asperger de facon homogene dans I'elastomere. L'usage de charges blanches renforcantes, et de smce 
notamment. s est revele inapproprie en raison du faibie niveau de certaines proprietes de telles compositions et par 
voie de consequence de certaines proprietes des pneumatiques mettant en oeuvre ces compositions 

De p us pour des raisons tfaffinites reciproques. les particules de silice ont une facheuse tendance, dans la 
matnce elastomere. & s agglom6rer entre elles. Ces interactions silice/silice ont pour consequence nefaste de limiter 
les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement inferieur a celui qu'il serait theoriquemert possible d'atteindre 
s. toutes les interactions silice/6lastomere susceptiWes d'etre creees pendant l'op6ration de melange, etaient effective- 
ment obtenues. 

H^ e .I» U 7 r0 \ |,U8a9e d6 ' a , 8i "' Ce ^° Ul6ve dSS difffcultes de mise en oeuvre dues aux interactions silice/silice qui ten- 
tl f ■ au9menter la ^.stance des compositions caoutchouteuses, en tout cas a rendre la mise en oeuvre 
plus difficile que la mise en oeuvre du noir de carbone. 

Ho rSt ""f le l«™positions renforc6es a la silice a ete relance recemment avec la publication de la demande 
de brevet europeen EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre obtenue par 
travail thermo-mecanique d un copolymere de diene conjugue et d'un compose vinyle aromatique prepare par polyme- 

SrT T° ? ,f 1 5 ,° Parti6S e " P ° idS »" 100 Parties en P** d'une sLe^rec^eTpTrti- 

culiere L utilisation d une telle s.hce a certes reduit les difficulty de mise en oeuvre des melanges la contenant atitre 

^Z^l™ ! trS de , cha ? e rentor 5an*e ™is la mise en oeuvre de telles compositions caoutchouteuses reste 
neanmoms plus difficile que la mise en oeuvre du noir de carbone. 

La presente invention a pour but de reduire encore davantage la resistance au roulement des pneumatiques rou- 
tiers sans sensiblement d6grader les autres propri6t6s. N 

>■» ^r"^ 6886 Vi6nt ? d6couvrir de maniere surprenante que le probleme cWessus pouvait etre resolu par 
lemploi a htne de charge renforgante dans des compositions de caoutchoucs dieniques d'une silice precipitee poss6- 
dant une surface specifique relativement elevee et des proprietes de porosite particulieres 

La presente invention a pour objet une composition de caoutchouc vulcanisable au soufre et destinee a la fabrica- 
tion d enveloppes de pneumatiques routiers, a base d'au moins un polymere dienique, caracterisee en ce qu'elle ren- 
ferme a titre de charge renforgante une silice precipitee possedant : 

- une surface specifique BET comprise entre 1 85 et 250 m 2 /g, 
une surface specif ique CTAB comprise entre 1 80 et 240 m 2 /g, 

- une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitue par les pores dont le diametre est compris entre 
1 f f P tS m ° inS de 50 % du volume poreux V1 par les pores de diametres inferieura ou 

GyaUX a 4UU A, 

- un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de diametre inferieur a 1 superieur a 1 65 cm3/a 

- unindicede finesse (I.F) compris entre 70 et 100 A. ' 

- un taux de fines (x f ), apres d6sagglom6ration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 

pt p^m^% P0SS ff/ Une su ^ c ^ecif ique relativement elevee. Sa surface specifique BET est comprise entre 185 
et 250 m /g, de preference entre 1 95 et 225 m 2 /g, en particulier entre 200 et 220 m 2 /g ; sa surface specifique CTAB est 
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comprise entre 180 et 240 rr^/g, de preference entre 185 et 220 m 2 /g, en particulier entre 190 et 205 m 2 /g. 

Elle presente en general un rapport surface specif ique BET/surface specrf ique CTAB variant entre 1 ,0 et 1 ,2, c'est- 
a-dire une faible microporosite. 

Une des caracteristiques de la silice precipitee reside dans la distribution, ou repartition du volume poreux, et 
s notamment dans la distribution du volume poreux qui est gener6 par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 
A. La silice possede une distribution poreuse telle que le volume poreux constitue par les pores dorrt le diametre est 
compris entre 1 75 et 275 A represente moins de 50 %. en particulier au plus 48 %, et notamment entre 25 et 45%. du 
volume poreux constitue par les pores de diametres inferieurs ou egaux a 400 A. Selon une variante preferentielle la 
distribution poreuse est telle que le rapport V 2 A/ 1 est compris entre 0,25 et 0,45. 
10 La silice presente un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de diametre inferieur a 1 urn super ieur a 1 ,65 
cm 3 /g ; ce volume poreux est, de preference, d'au moins 1 ,70 cm 3 /g, en particulier compris entre 1 ,70 et 1 ,80 cm 3 /g. 

De preference, la silice possede un volume poreux (V3) constitue par les pores dont le diametre est compris entre 
1 00 et 300 A, qui est d'au moins 0.82 cm 3 /g, en particulier d'au moins 0,85 cm 3 /g ; il est habituellement d'au moins 0,86 
cm 3 /g. 

is La silice possede, en general, un volume poreux total (VPT) superieur a 3,0 cm 3 /g, par exemple compris entre 3,1 
et 3,4 cm 3 /g et son indice de finesse (LF.) est compris entre 70 et 1 00 A, de preference entre 80 et 1 00 A, par exemple 
entre 82 et 98 A. 

La silice mise en oeuvre dans la composition confer me a invention possede ainsi des caracteristiques de porosite 
particulieres qui lui confere une aptitude a la dispersion (dispersibilite) tres satisfaisante, c'est-a-dire qu'il s'agit d'une 
20 silice hautement dispersible. Ainsi, elle presente un taux de fines (x f ) ou taux de particules de taille inferieure a 0,3 
apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %, de preference d'au moins 55 %; ce taux peut etre, par exem- 
ple, d'au moins 60 %. 

En general, son facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F D ) est superieur a 5,5 ml, en particulier superieur a 
9 ml, voire a 13 ml, et elle peut presenter un diametre median (0 5O ). apres desagglomeration aux ultra-sons, inferieur 
25 a 8,5 *im, en particulier compris entre 5 et 7 |tim. 

La silice mise en oeuvre dans la composition confer me a I'invention possede habituellement un PH compris entre 
6,0 et 7,5, notamment entre 6,3 et 6,9. 

Sa densite de remplissage a I'etat tasse (DRT) est, en general, superieure a 0,26, en particulier a 0,28 ; elle est 
par exemple au moins egale a 0,30. 
30 La silice possede une prise d'huile DOP variant, le plus souvent, entre 230 et 330 ml/1 OOg, de preference entre 240 
et300 ml/100 g. 

Elle peut se presenter sous forme de poudre, de granules ou, de man i ere avantageuse, sous forme de billes sen- 
siblement spheriques. 

Les poudres de silice presentent pr6f erentiellement une taille moyenne d'au moins 1 5 jim ; celle-ci est par exemple 
35 comprise entre 1 5 et 60 \im (notamment entre 20 et 45 Jim) ou entre 30 et 1 50 urn (notamment entre 45 et 1 20 Jim). 

Les billes sensiblement spheriques presentent pr6f erentiellement une taille moyenne d'au moins 80 jxm et plus pre- 
ferentiellement la taille moyenne des billes est d'au moins 100 fim, par exemple d'au moins 150 |xm ; elle est g6nerale- 
ment d'au plus 300 jim. Cette taille moyenne est d6termin6e selon la norme NF X 11507 (d6cembre 1970) par 
tamisage a sec et determination du diametre correspondant a un refus cumuie de 50 %. 
40 La surface specrf ique CTAB est determin6e selon la m6thode NFT 45007 de novembre 1 987. La surface specif ique 
BET est determinee selon la methode de BRUNAUER, EMMET, TELLER decrite dans ( (The Journal of the American 
Chemical Society, vol. 80, page 309 (1938) >> correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 1987. La prise 
d'huile DOP est determinee selon la norme NFT 30-022 (mars 1953) en mettant en oeuvre le dioctylphtalate. 

Les volumes poreux donn6s sont mesures par porosimetrie au mercure ; la preparation de chaque echantillon se 
45 fait comme suit : chaque echantillon est pr6alablement s6ch6 pendant 2 heures en etuve a 200°C . puis place dans un 
recipient a essai dans les 5 minutes suivant sa sortie de l'6tuve et degaze sous vide, par exemple a I'aide d'une pompe 
a tiroirs rotatifs ; les diametres de pores etant calcules par la relation de WASHBURN avec un angle de contact theta 
egal a 140° et une tension superficielle gamma egale a 484 Dynes/cm (porosimetre MICROMETRICS 9300). 

L'indice de finesse (I.F.) represente le rayon median des pores intra-agregats. c'est-a-dire le rayon des pores 
so auquel correspond la surface de pores SJ2 mesuree par porosimetrie au mercure (S Q est la surface apport6e par tous 
les pores dont le diametre est superieur ou egal a 100 A). 

L'aptitude a la dispersion (dispersibilite) des silices est quantif i6e a I'aide de la mesure du taux de fines (x f ), c'est- 
a-dire de la proportion (en poids) de particules de taille inferieure a 0,3 \im, apres desagglomeration aux ultra-sons, 
effectuee selon le test de dispersibilite decrrt ci-apres. 
55 Dans ce test, on mesure l'aptitude a la dispersion de la silice par une mesure granulometrique (par sedimentation), 
effectuee sur une suspension de silice prealablement desagglomeree par ultra-sonrf ication. La desagglomeration (ou 
dispersion) sous ultra-sons est mise en oeuvre a I'aide d'un sonif icateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W). 6quip6 d'une 
sonde de diametre 19 mm. La mesure granulometrique est effectu6e a I'aide d'un granulomere SEDIGRAPH (s6di- 
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15 



mentation dans le champ de gravite + balayage par faisceau de rayons X). 

On pese dans un pilulier (de volume egal a 75 ml) 4 grammes de silica et I'on complete a 50 grammes par ajout 
deau permutee : on realise ainsi une suspension aqueuse a 8 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes 
par agitation magnetique. On precede ensuite a la desagglomeration (dispersion) sous ultra-sons comme suit • la 
sonde etant jmmergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation 
de I aiguille de puissance indiquant 20 %. La desagglomeration est effectuee pendant 210 secondes 

On realise ensuite la mesure granulometrique au moyen d'un granulometre SEDIGRAPH. Pour cela. on regie tout 
dabord la vrtesse de balayage vertical de la cellule par le faisceau de rayons X a 918, ce qui correspond a une taille 
maximale analysee de 85 urn. On fait circuler de I'eau permutee dans ladite cellule, puis on regie le zero electrique et 
le zero mecamque de I'enregistreur papier (ce reglage se faisant avec le potentiometre < < 100 % » de I'enregistreur a 
la sensibility maximale). Le crayon de I'enregistreur papier est place au point represents™ la taille de depart de 85 am 
On fait ensuite circuler la suspension de silice desagglomeree, eventuellement refroidie au prealable. dans la cellule du 
granulometre SEDIGRAPH (lanalyse granulometrique s'effectuant a 30»C) et I'analyse demarre alore L'analyse 
s arrete automatiquement des que la taille de 0,3 am est atteinte (environ 45 minutes). On calcule alors le taux de fines 
(if), c est-a-dire la proportion (en poids) de particules de taille inferieure a 0,3 am. 

Ce taux de fines (x f ), ou taux de particules de taille inferieure a 0,3 am. est d'autant plus eleve que la silice presente 
une dispersibilit6 6lev6e. 

Dans certains cas. I'aptitude a la dispersion (et a la desagglomeration) des silices peut etre egalement quantifiee 
au moyen d'un test specif ique de desagglomeration. 
20 Le test de desagglomeration est realise selon le protocole suivant : 

la cohesion des agglomerate est appreciee par une mesure granulometrique (par diffraction laser), effectuee sur 
une suspension de silice prealablement desagglomeree par ultra-sonrfication ; on mesure ainsi I'aptitude a la desaaglo- 
m6ration de la silice (rupture des objets de 0,1 a quelques dizaines de microns). La desagglomeration sous ultra-sons 
est effectuee a I aide d'un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 W). equipe d'une sonde de diametre 19 mm La 
mesure granulometrique est effectuee par diffraction laser sur un granulometre SYMPATEC 

On pese dans un pilulier (hauteur : 6 cm et diametre : 4 cm) 2 grammes de silice et I'on complete a 50 grammes 
par ajout d'au permutee : on realise ainsi une suspension aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 
m.nutes par agitation magnetique. On precede ensuite a la desagglomeration sous ultra-sons comme suit • la sonde 
6tant immergee sur une longueur de 4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a obtenir une deviation de 
aiguille du cadran de puissance indiquant 20 %). La desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes On rea- 
lise ensuite la mesure granulometrique apres avoir introduit dans la cuve du granulometre un volume (exprime en ml) 
connu de la suspension homogeneisee. 

La valeur du diametre median 0^ que I on obtient est d'autant plus faible que la silice presente une aptitude a la 
desagglomeration elevee. On determine egalement le rapport (10 x volume de suspension introduite (en mlVdensite 
optique de la suspension detectee par le granulometre (cette densite optique est de I'ordre de 20). Ce rapport est indi- 
catifduteuxdeparticulesdetailleinferieureao.l am qui ne sont pas detectees par le granulometre. Ce rapport appele 
facteur de desagglomeration aux ultra-sons (F D ) est d'autant plus eleve que la silice presente une aptitude a la desag- 
glomeration elevee. a 

La silice mise en oeuvre dans la composition conforme a invention est obtenue selon un procede de preparation 
de sihce precip«tee du type comprenant la reaction d'un silicate avec un agent acidifiant ce par quoi Ton obtient une sus- 
pension de silice precipitee, puis la separation et le sechage de cette suspension, dans lequel : " 

la precipitation est realisee de la maniere suivante : 

(i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite totale du silicate engage dans 
la reaction et au moins un electrolyte, la concentration en silicate (exprimee en SiOa) dans ledit pied de cuve 
initial etant comprise entre 50 et 60 g/1, 

(ii) on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve jusqu'a robtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel 
compns entre 7 et 8,5, 

du^^licSe" 19 aU mNleU r6aCt ' 0nne ' de ragent acidiflant et - 16 ^s echeant, simultanement la quantite restante 

- la separation comprend une filtration et un lavage au moyen d'un filtre equipe d'un moyen de compactage 

- on secne par atomisation une suspension presentant un taux de matiere seche inferieure a 1 7 % en poids. 

* Vt «ZZ™T e ^ en Si ' iCate ' re,atlvement faible - ex P rim ^ en Si0 2 dans le pied de cuve initial, combinee 

a I ut.l,sat.on d un f.ltre equipe d'un moyen de compactage, de preference a une faible pression de compactage et a un 
taux appropne de matiere s^che de la suspension a secher constituaient des conditions importantes pour conferer aux 
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silices mises en oeuvre dans la composition conforme a I'invention leurs bonnes proprietes. 
Le choix de i'agent acidif iant et du silicate se fait d une maniere bien connue en soi. 

On peut rappeler que Ton utilise generalement comme agent acidifiant un acide mineral fort tel que I'acide sulfuri- 
que, I'acide nitriqueou I'acide chlorhydrique, ou un acide organiquetel que I'acide acetique. I'acide formique ou I'acide 
5 carbonique. 

L'agent acidifiant peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut etre comprise entre 0,4 et 8 N, par exemple entre 
0.6et1.5N. 

En particulier, dans le cas ou I'agent acidifiant est I'acide sulfurique, sa concentration peut etre comprise entre 40 
et 180 g/l, par exemple entre 60 et 130 g/1. 
10 On peut par ailleurs utiliser en tant que silicate toute forme courante de silicates tels que metasilicates, disilicates 
et avantageusement un silicate de metal alcalin, notamment le silicate de sodium ou de potassium. 

Le silicate peut presenter une concentration exprimee en silice comprise entre 40 et 330 g/l, par exemple entre 65 
et 300 g/l, en particulier entre 60 et 250 g/l. 

De maniere g6n6rale, on emploie, comme agent acidifiant, I'acide sulfurique. et, comme silicate, le silicate de 
15 sodium. 

Dans le cas ou Ton utilise le silicate de sodium, celui-ci presente. en general, un rapport ponderal SKVNa 2 0 com- 
pris entre 2 et 4, par exemple entre 3,0 et 3,7. 

En ce qui concerne plus particulierement la precipitation, celle-ci se fait d'une maniere specifique selon les etapes 
suivantes : 

20 On forme tout d'abord un pied de cuve qui comprend du silicate ainsi qu'un electrolyte (etape (i)). La quantite de 
silicate presente dans le pied de cuve initial ne represente avantageusement qu'une partie de la quantite totale de sili- 
cate engagee dans la reaction. 

La concentration en silicate dans le pied de cuve initial est comprise entre 50 et 60 g de Si0 2 par litre. De prefe- 
rence, cette concentration est comprise entre 55 et 60 g/l. 
25 Le pied de cuve initial comprend un electrolyte. Le terme d'6lectrolyte s'entend ici dans son acceptation normale, 
c'est-a-dire qu'il signifie toute substance ionique ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en solution, se decompose ou se 
dissocie pour former des ions ou des particules chargees. On peut citer comme electrolyte un sel du groupe des sels 
des metaux alcalins et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de silicate de depart et de I'agent acidifiant, par 
exemple le chlorure de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide chlorhydrique ou, de pr6- 
30 ference, le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

Si I'eiectrolyte employe est du sulfate de sodium, sa concentration dans le pied de cuve initial est, de preference, 
entre 1 2 et 20 g/l, en particulier entre 1 5 et 20 g/l. 

La deuxieme etape consiste a ajouter I'agent acidifiant dans le pied de cuve de la composition decrite plus haut 
(etape (ii)). 

35 Cette addition qui entraTne une baisse correlative du pH du milieu r6actionnel se fart jusqu'a ce qu'on atteigne une 
valeur de pH comprise entre 7 et 8,5 ; notamment entre 7 et 8, par exemple entre 7,5 et 8. 

Une fois qu'est atteinte la valeur souhaitee de pH, on precede alors a la troisieme etape (6tape (iii)). 
Dans le cas (pr6f6r6) d'un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une partie de la quantite totale de silicate 
engage dans la reaction on procede, dans I'etape (iii), a une addition simuttanee d'agent acidifiant et de la quantite res- 
40 tante de silicate. 

Cette addition simultanee est de preference realis6e de maniere telle que la valeur du pH soit constamment 6gale 
a (± 0,2 pres) a celle atteinte a Tissue de I'etape (ii). 

En general, dans une etape suivante on ajoute au milieu reactionnel une quantite suppl6mentaire d'agent acidi- 
fiant, de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel compris entre 4 et 6, en particulier ente 
45 4,5 et 5,5. 

II peut dtre avantageux d'effectuer, apres cette addition d'une quantite suppl6mentaire d'agent acidifiant, un muris- 
sement du milieu reactionnel, ce mQrissement pouvant par exemple durer de 1 a 30 minutes, notamment de 2 a 15 
minutes. 

Dans le cas d'un pied de cuve de depart comprenant la quantite totale du silicate engage dans la reaction, on pro- 
se cede, dans I'etape (iii). a une addition d'agent acidifiant, de preference jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
reactionnel comprise entre 4 et 6, en particulier entre 4,5 et 5,5. 

II peut §tre egalement avantageux d'effectuer, apres cette etape (iii), un mOrissement du milieu reactionnel, ce 
murissement pouvant par exemple durer de 1 a 30 minutes, notamment de 2 a 15 minutes. 
La temperature du milieu reactionnel est generalement comprise entre 68 et 98°C. 
55 Selon une variante, la reaction est effectu6e a une temperature constartte, de preference comprise entre 75 et 
95°C. 

Selon une autre variante. la temperature de fin de reaction est plus eievee que la temperature de debut de reaction 
; ainsi. on maintient la temperature au d6but de la reaction de preference entre 68 et 80°C, puis on augmente la tem- 
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toSSSX"*™* iUSqU ' d mS Va ' eUr °° mPriS 6ntre 80 61 98 °°' valeur * la " ue,le elle « -aintenue jusqu'a .a fin 
Ce f Are peut Stre un filtre a band© equipe d un rouleau assurant le oompactage 

S ^!n! i0 " ?-f i,iC f Pr6Cipit6e a,nSi r6cu P 6r6e (9 dt «" * Mixtion) est ensuite sechee par atomisation 
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ceux ayant une teneur en styrene comprise errtre 25 % et 30 % en poids, une teneur en liaisons vinyliques de la partie 
butadienique comprise entre 55 % el 65 %. une teneur en liaisons trans- 1 ,4 comprise entre 20 % et 25 % et une tem- 
perature de transition vitreuse comprise entre - 20 °C et - 30 °C. 

Dans le cas de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene com- 
5 prise entre 5 et 50 % et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %. une teneur en isoprene comprise entre 15 
% et 60 % en poids et plus particulierement comprise entre 20 % et 50 % en poids, une teneur en butadiene comprise 
entre 5 et 50 % et plus particulierement comprise entre 20 % et 40 % en poids. une teneur en unites- 1 ,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans-1 ,4 de la partie butadienique comprise entre 6 % 
et 80 %, une teneur en unites- 1 ,2 plus 3,4 de la parte isoprenique comprise entre 5 % et 70 % et une teneur en unites 
10 trans-1 ,4 de la partie isoprenique comprise entre 10 % et 50 %. 

Bien entendu, le polymere dienique peut etre couple et/ou etoile ou encore fonctionnalise avec un agent de cou- 
plage et/ou d'etoilage ou de fonctionnalisation. 

Les compositions conformes a I'invention contiennent outre un ou plusieurs polymeres dienique et la silice, tout ou 
partie des autres constituants et additifs habitueilement utilises dans les melanges de caoutchouc comme des plasti- 
15 fiants, pigments, arrtioxydants, du soufre, des accelerateurs de vulcanisation, des huiles d'extension, un ou des agents 
de couplage (ou de liaison) de silice, et/ou un ou des agents de recouvrement de la silice teis que des alcoxysi lanes, 
polyols, amines, etc... 

De maniere imprevisible pour I'homme de Tart, il a ete decouvert que Tutilisation a titre de charge renforcante de la 
silice ayant les caracteristiques d6finies ci-dessus possecJant une surface specifique relativement 6lev6e, c'est-a-dire 

20 plus elevee que la silice mise en oeuvre dans les exemples de la demande de brevet europeen EP-A-0.501 .227 et des 
proprietes de porosite particulieres ainsi qu'un mode operatoire particulier consistant a soumettre ladite silice dans un 
premier stade a un travail thermo-rnecanique avec Telastomere dienique puis dans un second stade a soumettre le 
melange obtenu a Tissue du premier stade avec au moins un agent de couplage a deux Stapes de travail thermo-rneca- 
nique, confere aux compositions de caoutchouc a base d*au moins un polymere dienique synthetique des proprietes 

25 de mise en oeuvre comparables a celles d'une silice de moindre finesse, ce qui rend ces compositions particulierement 
utiles pour la fabrication de produits semi-finis, notamment des bandes de roulement, des sous-couches, des gommes 
def lanes, des gommes de calandrage, utilisables comme constituants de pneumatiques routiers possedant une resis- 
tance au roulement redurte. 

Ainsi, la presente invention a egalement pour objet des constituants semi-finis utilisables dans la fabrication de 
30 pneumatiques routiers, notamment des bandes de roulement, ainsi que des pneumatiques routiers possedant une 
resistance au roulement amelioree obtenus par la mise en oeuvre d'une composition de caoutchouc selon Tinvention. 

L'invention a egalement pour objet un precede pour ameliorer les proprietes hysteretiques de compositions de 
caoutchoucs dieniques vulcanisables au soufre et destin6es a la fabrication d'enveloppes de pneumatiques routiers 
ayant une resistance au roulement amelioree comprenant de la silice a titre de charge renforcante caracterisS, en ce 
35 qu'il consiste a renforcer lesdites compositions avec une silice precipitee possedant les caracteristiques suivantes : 

une surface specifique BET comprise entre 185 et 250 rrr^/g, 
- une surface specifique CTAB comprise entre 180 et 240 m 2 /g, 

une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitue par les pores dont le diametre est compris entre 
40 1 75 et 275 A repr6sente moins de 50 % du volume poreux V1 constitute par les pores de diametres inferieurs ou 
egaux a 400 A, 

un volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de diametre inferieur a 1 um superieur a 1 ,65 cm3/g, 
un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A, 

un taux de fines (T f ), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 

45 

et a effectuer un travail thermo-rnecanique en plusieurs stades, le premier stade consistant a effectuer par travail 
thermo-rnecanique, le melangeage de Telastomere et de la silice, le second stade consistant a effectuer plusieurs Sta- 
pes de mSlangeage par travail thermo-rnecanique du melange obtenu a Tissue du premier stade avec au moins un 
agent de couplage. 

so Selon une forme d'execution preferential e. le nombre d'etapes ulterieures est de 2 et la temperature maximale de 
tombee du melange est comprise entre 1 40°C et 1 80°C, et plus preferentiellement 1 60°C. Ce travail thermo-m6canique 
est realise comme connu en soi selon la methode d6crite dans la demande de brevet europeen EP-A-0 501 227, incor- 
poree dans la presente demande. 

Comme agents de couplage conviennent tous les agents connus et en particulier les organosilanes polysulfures, 
55 preferentiellement ceux commercialises par la Societe Degussa. sous les denominations SI69 et X50S. 

L'effet b6nefique maximal est obtenu lorsque la silice presentant les caracteristiques particulieres ci-dessus defi- 
nies constitue la totalite de la charge renforcante. Un effet b6n6fique est egalement obtenu lorsque la silice est utilisee 
a titre majoritaire ou encore lorsqu'elle est utilisee en coupage avec des silices precipit6es de Tart anterieur ou avec 
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d'autres charges blanches. 

de iSSS" ^ illUStr6e * ' imitaW ** ,,eXemple SUiVart qui ne M «"*~ «« "Nation de la portee 

Les propriety des compositions sont evaluees comma suit : 

- Viscosite Mooney ML (1+4) a 100 °C : mesuree selon la norma ASTM D-1646 

- Durete Shore A : mesures effectuees selon la norme DIN 53505 

- Modules d'allongement a 300 % (MA 300), 100 % (MA100) : mesures effectuees selon la norme ISO 37 
Indices de cassage Scott : mesures a 23 °C 

Force rupture (FR) en Mpa 
Allongement a la rupture (AR) en % 

- Pert ^ n ^^ues(PH):mesuree S parrebonda23«Ceta60»Cse,on.anormelSOR17667ete 

- Resistance au roulement (RR) : mesuree sur volant selon la methode ISO 87-67 

" nno Vi L m T nr !f V USUrS (DVM) : '' USure est d «erminee par la mesure de la perte de matiere corresoon 

Sou's ^ °° d8haUteUrdete 

deri^r 0 ru^ 

Exemple 

Les caracteristiques des constituants sont les suivantes : 

du Methylene glycol selon le precede decrit dans le b' ^et fran^at 2 OsJra. 6t °" a9e *** 

' tSSSSS ?2S? P ° lybU,adi6ne ^ 93 % dS NaiSOnS Cfe " 1 ' 4 ° Menu ,e ctans ,e 

Antioxydant : N-(1,3-dimetnylbutyl)-N > -phenyl-p 1 )henylenediamine. 
Paraffine : melange de cires macro et microcristallines. 
Sulfanamide : n-cydohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide. 

^SSS^S^S^ 1 de noir de N 330 et d '«- — 

Silice de ,'essai 2 se.cn .'art anterieur : BET 152 m*/g ; CTAB : 150 m*/g ; D50 4.5 m F D 8 m, ; commercialism 
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par la Societe Rhdne Poulenc sous la denomination commerciale 21 165. 

- Silica de I'essai 1 : BET 216 n^/g ; CTAB 192 rrAg ; DOP 295 ml/100 g. 
5 - Huile aromatique d'extension. 

La silica de I'essai 1 est obtenue seion le precede decrit ci-dessous : 

Dans un reacteur en acier inoxydable muni d'un systeme d'agitation par helices et d'un chauffage par double enve- 
loppe, on introduit : 

10 

- 275 litres de silicate de sodium aqueux (65°C), presentant un rapport ponderal SiOa/Na 2 0 egal a 3,45 et une den- 
site a 20° C egal a 1 ,230. 

825 titres de solution aqueuse (20°C) corttenant 18,2 kg de Na 2 0 4 . 

15 La concentration en silicate exprimee en Si0 2 dans le pied de cuve initial est alors de 58 g/l. Le melange est alors 
porte a une temperature de 74°C tout en le maintenant sous agitation. On y introduit alors, a un debit de 7,6 l/mn 
d'acide sulfurique dilue de densite a 20°C egale a 1,050 jusqu'a obtenir dans le milieu reactionnel une valeur de pH 
(mesuree a sa temperature) egale a 7,7. La temperature de la reaction est de 74°C pendant les 25 premieres minutes 
; elle est ensuite portee de 74 a 94°C en 10 minutes environ, puis maintenue a 94°C jusqu'a la fin de la reaction. 

20 On introduit ensuite (e'est-a-dire lorsque le pH du milieu reactionnel a atteint a valeur de 7,7) conjointement dans 
le milieu reactionnel du silicate de sodium aqueux du type decrit ct-avant, a un debit de 2, 1 l/mn, et de I'acide sulfurique, 
egalement du type decrit ci-avant a un debit regule de maniere telle que le pH du milieu reactionnel pendant la periods 
d'introduction, soit constamment egal a 7,7 ± 0,1. Apres 40 minutes d'addition simurtanee, on arrete I'introduction du 
silicate de sodium et on continue a introduire de I'acide dilue pendant 10 minutes environ de maniere a amener le pH 

25 du milieu reactionnel a une valeur egale a 5,2. Apres cette introduction d'acide, on maintient la bouillie reactionnelle 
obtenue pendant 5 minutes sous agitation. 

La duree totale de la reaction est de 98 minutes. 

On obtient ainsi une bouillie ou suspension de silice precipitee qui est ensuite f iltree et lavee au moyen d'un filtre 
presse a plateaux verticaux, lesdits plateaux etant equipes de membrane d6formable permettant de comprimer le 
30 gateau de filtration par introduction d'air sous pression ; la bouillie de silice precipitee est tout d'abord f iltree, la pression 
en fin de filtration etant de 5,6 bars ; le gateau forme est ensuite lave a I'eau, puis est compacte par introduction d'air a 
la pression de 4 bars pendant 30 secondes. 

Le gateau obtenu est ensuite fluidifie par action mecanique etchimique (ajout simultane d'acide sulfurique etd'une 
quantite d'aluminate de sodium correspond a un rapport ponderal Al/Si0 2 de 0,28 %). Apres cette operation de deli- 
35 tage, la bouillie resultante, de pH egal a 6,2 et de perte au feu egale a 83,7 % (done un taux de matiere seche de 16,3 
% en poids) est atomisee au moyen d'un atomiseur a buses. 

Les caracteristiques de la silice obtenue sous forme de billes sensiblement spheriques sont alors les suivantes : 



40 





- surface specrfique BET 


216m 2 /g 




- surface specif ique CTAB 


192m 2 /g 




- volume poreux V1 represent e par les pores de d £ 400 A 


0,97 cm 3 /g 


45 


- volume poreux V2 represente par les pores 1 75 A £ d £ 275 A 


0,34 cm 3 /g 




- rapport V2/V1 


0,35 




- volume poreux (V d1 ) constitue par les pores de d < 1 \im 


1,73 cm 3 /g 


50 


• indice de finesse (I. F.) 


87 A 




- volume poreux V3 represente par les pores 100 A £ d £ 300 A 


0,86 cm 3 /g 




volume poreux total (VPT) 


3,15cm 3 /g 




- DRT 


0,30 


55 


• prise d'huile DOP 


295 ml/1 00 g 




-pH 


6,6 
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(suite) 



- taiile moyenne des particules 

- 050 (Mm) 
-F D (ml) 



190 jxm 

5.2 

14,4 



wamwam 

tomoee de 1 60 C, comme decnt dans la demande de brevet europeen EP-A-0501 227 
Dans les formulations suivantes toutes les parties sont exprimees en poids : 



25 



30 



Composition 


Essai 1 


Essai 2 


SBR/PBR 


75/25 


75/25 


Silice Z1165 




80 


Silice 


80 




Huile aromatique 


30,5 


30,5 


Agent de couplage 


12,8 


12.8 


Acide stearique 


1,0 


1.0 


Cire anti-ozone 


1.5 


1.5 


Oxyde de zinc 


2.5 


2.5 


Antioxydant 


2.0 


2.0 


Soufre 


1,4 


1,4 


Sulfanamide 


1,7 


1.7 


Diphenylguanidine 


1.5 


1.5 



La vulcanisation est effectuee a 150 °C pendant 40 minutes 
Les resultats sont consignes dans le tableau I. 
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TABLEAU I 



Composition 


Essal 1 | Essai2 


Proprl6t6s a l'6tat non vulcanise 


Mooney 




84 


Proprl6t6s a retat vulcanise 


Duret6 Shore A 


62,7 


62,9 


MA100 


1,56 


1,53 


MA300 


1,70 


1,92 


MA300/MA100 


1,09 


1.25 


indices de cassage Scott a : 


23°C FR 


22,4 


22,7 


23°C AR% 


660 


610 


PH a 60°C* 


30,8 


27,8 


RR en kg/Tonne 


9.2 


9.5 


DVM 


100 


100 



25 

On constate que la composition 1 conforme a I'invention comprenant la silice de surface specrfique reiativement 
glevee et une certaine propri&e de porosite et mise en oeuvre en 2 stades pr6sente une bonne dispersion de la silice 
dans I'elastomere et exhibe une bonne mise en oeuvre de la composition, c'est-a-dire une mise en oeuvre comparable 
a celle obtenue avec une silice precipitee de moindre finesse, ce qui la rend appropriee pour la fabrication de produits 

30 semi-finis. Cette composition possede un indice d'interaction charge-elaslomere qui est substantiellement equivalente 
a celui de la composition de I'essai 2. 

On constate par ailleurs qu'elle est particulierement appropriee pour entrer dans la constitution notamment d'une 
bande de roulement de pneumatiques routiers car elle conduit a un pneumatique routier ayant une resistance au rou- 
lemertt reduite et ce sans que cette amelioration se fasse au detriment des autres proprietes. Ceci est tout a fait inat- 

35 tendu pour I'homme de I'art qui s'attend avec une charge renforgante plus fine a obtenir d'une part, des proprietes a cru 
et d'autre part une resistance au roulement degradees comme on aurait pu le penser concernant cette derniere perfor- 
mance au vu de I'augmentation de la perte hyst6r6tique de la composition 1 par rapport a celle de la composition 2. 

Revendlcatlons 

40 

1. Composition de caoutchouc vulcanisable au soufre destinee a la fabrication de pneumatiques routiers ayant une 
resistance au roulement reduite, a base d'au moins un polymere di6nique, caracteris6e en ce qu'elle renferme a 
titre de charge renforgante une silice hautement dispersible obtenue par precipitation de la maniere suivante : 

45 (i) on forme un pied de cuve initial comportant au moins une partie de la quantite totale du silicate engage dans 

la reaction et au moins un electrolyte, la concentration en silicate (exprim6e en Si0 2 ) dans ledit pied de cuve 
initial etant comprise entre 50 et 60 g/1, 

(ii) on ajoute Tagent acidif iant audit pied de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu reactionnel 
so comprise entre 7 et 8,5, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel de I'agent acidifiant et, le cas echeant, simultan6ment la quantite restante 
du silicate, 

55 - la separation comprend une filtration et un lavage a Taide d'un f iltre 6quip6 d'un moyen de compactage, 

on seche par atomisation une suspension pr6sentant un taux de matiere seche inf6rieure a 1 7 % en poids, 
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SS^5SS^S.T , ?T™ 1 " * e » «• MB* «m„ M „ 6e d*. ad* 



f 5 



8. Composition selon la revendication 7. caracterisee en ce que ladi.e pression est comprise entre 3.8 et 4 3 bars 

- une surface specif ique BET comprise entre 1 85 et 250 m 2 /g 

- une surface sp6cif ique CTAB comprise entre 1 80 et 240 nrVg 

Srs ou 6 50 % dU ^ P ° reUX V1 C ° nStitu6e ^ ,es P° res de «esTfe- 

- un taux de fines (x,), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 

"=5523?=^ 



12 



EP0 881 252 A1 

Composition selon la revendication 15, caracttriste en ce que le copolymere de butadiene-styrene est un copoly- 
mere prepare en solution ayant une teneur en styrene comprise entre 25 et 30 % en poids une teneur en liaisons 
vinyliques de la partie butadienique comprise entre 55 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1 ,4 comprise entre 
20 % et 25 % et une temptrature de transition vitreuse comprise entre - 20 °C et - 80 °C. 

Composition selon I'une des revendications 15 ou 1 6, caracterisee en ce qu'elle contient en outre du polybutadiene 
ayant plus de 90 % de liaisons Cis-1 ,4. 

i 

Procede pour ameliorer les proprietes de resistance au roulement de compositions de caoutchoucs dieniques vul- 
canisables au soufre et destinees a la fabrication de pneumatiques routiers comprenant de la si lice a trtre de 
charge renforgante, caracterise en ce qu'il consiste a renforcer lesdites compositions avec une silice precipitte 
possedant: 

une surface specif ique BET comprise entre 185 et 250 m 2 /g, 
is - une surface specif ique CTAB comprise entre 180 et 240 rrr^/g, 

une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitut par les pores dont le diametre est compris 
entre 1 75 et 275 A represente moins de 50 % du volume poreux V1 constitute par les pores de diametres inf e- 
rieurs ou 6gaux a 400 A, 

un volume poreux (V d1 ), constitut par les pores de diametre inftrieur a 1 urn, superieur a 1 ,65 cm3/g, 
20 - un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 1 00 A. 

un taux de fines (xf), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %, a soumettre ladite silice dans 
un premier stade a un travail thermo-mecanique avec Ttlastomere ditnique puis dans un second stade a sou- 
mettre le melange obtenu a Tissue du premier stade avec au moins un agent de couplage a deux ttapes de 
travail thermo-mecanique. 

25 

19. Pneumatique routier ayant une resistance au roulement reduite comprenant une composition de caoutchouc die- 
nique, vulcanisable au soufre, comportant de la silice a titre de charge renforgante, caracterisee en ce que la com- 
position comprend une silice precipitee hautement dispersible possedant: 

30 - une surface sptcif ique BET comprise entre 1 85 et 250 m 2 /g. 

une surface specif ique CTAB comprise entre 180 et 240 rrr^/g, 

une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitut par les pores dont le diametre est compris 
entre 1 75 et 275 A represente moins de 50 % du volume poreux V1 constitute par les pores de diametres inf 6- 
rieurs ou egaux a 400 A, 

35 - un volume poreux (V d1 ), constitue par les pores de diametre inferieur a 1 \xxr\. superieur a 1 ,65 cm 3 /g, 
un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 100 A. 

un taux de fines (xO. apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 

20. Pneumatique selon la revendication 19, caracterisee en ce que la silice possede un volume poreux (V3) constitut 
40 par les pores dont le diametre est compris entre 1 00 et 300 A d'au moins 0,82 cm 3 /g, prtf trentiellement d'au moins 

0,85 cm 3 /g. 

21. Pneumatique selon I'une des revendications 19 ou 20, caracterise en ce que la silice est soumise dans un premier 
stade a un travail thermo-mecanique avec l'6lastomere ditnique et en ce que, dans un second stade, le melange 

45 obtenu a Tissue du premier stade est soumis avec au moins un agent de couplage a deux Stapes de travail thermo- 
mecanique. 

22. Bande de roulement pour pneumatiques routiers a base d'une composition de caoutchouc dienique, vulcanisable 
au soufre, comportant de la silice a titre de charge renforgante, caracterisee en ce que la composition comprend 

so une silice prtcipitte hautement dispersible possedant: 

une surface specif ique BET comprise entre 1 85 et 250 m 2 /g, 
une surface specif ique CTAB comprise entre 180 et 240 rmVg, 

une distribution poreuse telle que le volume poreux V2 constitut par les pores dont le diametre est compris 
55 entre 1 75 et 275 A represente moins de 50 % du volume poreux V1 constitute par les pores de diametres inf e- 

rieurs ou egaux a 400 A, 

un volume poreux (V d1 ). constitut par les pores de diametre inftrieur a 1 Jim, suptrieur a 1 .65 cm3/g, 
un indice de finesse (I.F.) compris entre 70 et 1 00 A. 



16. 



17. 



18. 
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un taux de fines (t,), apres desagglomeration aux ultra-sons, d'au moins 50 %. 
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